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Verfahren zu m Erzeugen von c 2 - bis C 4 -Qlefinen aus einem 
C 4 - bis C 9 -Qlefine enthaltenden Einsatzqemisch 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Erzeugen von C 2 - 
bis Cj-Olef inen aus Wasserdampf und einem c«- bis C 3 -01efine 
enthaltenden Einsatzgemisch, wobei man das Wasserdampf 
enthaltende Einsat zgemisch mit einer Eingangs temperatur von 
300 bis 700°C in einen Reaktor leitet, der eine Schuttung 
aus kornigem, f ormselekti vem Zeolith-Katalysator enthalt, 
wobei man aus der Schuttung ein Wasserdampf und C 2 - bis C 4 - 
Olefine enthaltendes Produktgemisch abzieht, welches man 
durch mindestens einen Kuhler leitet. 

Ein solches Verfahren ist aus DE 196 43 795 Al bekannt . Der 
Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, dieses Verfahren 
weiter zu entwickeln und dabei moglichst kos tenguns t ig zu 
arbeiten. Er f indungsgemafi geschieht dies beim eingangs 
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genannten Verfahren daciurch, daft man das aus dem Kuhler 
kommende dampf f ormige Produktgemisch verdichtet, wobei der 
Druck des Produktgemisches urn 0,3 bis 7 bar und 
vorzugsweise mindestens 1 bar erhoht wird, da/3 man das 
verdichtete Produktgemisch durch einen indirekten 
Warmeaustauscher leitet und darin das Produktgemisch soweit 
kuhlt, daft unter Abgabe von Kondensat ionswarme ein 
wasserreiches Kondensat entsteht, daft man das 
kondensathaltige Produktgemisch in einen Separator leitet, 
aus welchem man ein wasserreiches Kondensat und, getrennt 
davon, ein dampf formiges , C 2 - bis C 4 -01efine enthaltendes 
Produktgemisch abzieht, daft man aus dem Separator 
kommendes, wasserreiches Kondensat entspannt und unter 
Ausnutzung der vorher bei der Kondensation abgegebenen 
Kondensationswarme im indirekten Warmeaustauscher 
verdampft, daft man mindestens einen Teil des Wasserdampfs 
aus dem indirekten Warmeaustauscher in eine Mischkammer 
leitet, welcher man das C<- bis C 8 -01efine enthaltende 
Einsatzgemisch zufuhrt und dafi man aus der Mischkammer ein 
Gemisch abzieht, welches- man erhitzt und in den Reaktor 
leitet . 

Beim er f indungsgemaflen Verfahren wird durch die Erhohung 
des Drucks urn 0, 3 bis 7 bar und vorzugsweise mindestens 
1 bar die Kondensat ions tempera tur erhoht, so daft schon bei 
Abkuhlung auf die erhohte Kondensat ions tempera tur 
wasserreiches Kondensat anfallt. Das aus dem Separator 
kommende wasserreiche Kondensat wird urn eine Druckdi f f erenz 
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von 0,3 bis 7 bar entspannt, so dafi seine 

Verdampfungstemperatur unter die Kondensations- temperatur 
fallt, die zuvor durch Kompression angehoben worden war. 
Dadurch erreicht man, daft die bei der Kondensation 
anfallende Warmemenge direku wieder zur Verdampfung des 
wasserreichen Kondensats verwendet werden kann. 

Es ist zweckmafiig, wenn das dem Reaktor zugefiihrte Gemisch 
aus Wasserdampf und Kohlenwassers tof f en diese Bestandteile 
im Gewichtsverhaltnis von 0,5:1 bis 3:1 enthalt. Im Reaktor 
ist der kornige Zeolith-Katalysator in Form einer Schuttung 
angeordnet. Die Korngroflen des Katalysators liegen 
ublicherweise im Bereich von 1 bis 8 mm. Der Zeolith ist 
vom Pentasil-Typ, er hat f ormselekt ive Eigenschaf ten . Im 
Katalysator liegt das Atomverhal tnis Si:Al im Bereich von 
10:1 bis 200:1. Die Primarkristallite des Alumosilikats 
haben vorzugsweise eine enge Kornungsverteilung mit 
Durchmessern im Bereich von 0,1 bis 0,9 urn; die BET- 
Oberflache liegt ublicherweise im Bereich von 300 bis 
600 irr/g, und das Porenvolumen (nach der 

Quecksilberporosimetrie) betragt etwa 0,3 bis 0,8 cm 3 /g. 
Ais Bindemittel zum Zusammenhal ten der Primarkristallite 
wird vorzugsweise Aluminiumoxidhydrat verwendet. 



Das zu verarbeitende Einsat zgemisch, welches C 4 - bis C*- 
Olefine enthalt, kann in einem weiten Bereich variieren, 
z. B. kann es sich urn Leichtbenzin aus einer katalytischen 
Crackanlace oder urn ein Raffinat aus dem Produkt eines 
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Spaltofens. (Steamcracker) handeln. Das Einsatzgemisch kann 
auch Kohlenwasserstof fe mit mehr als 8 C-Atomen pro Molekul 
enthalten, wobei diese hoher siedenden Bestandteile vor dem 
Reaktor vorzugsweise, zumindest zum Tail, entfernt werden. 
Die Abtrennung muB jedoch nicht vollstandig erfolgen, da 
langerkettige Molekule fur die Umsetzung im Reaktor nicht 
schadlich sind, sondern vor allem nur iiber f luss igen Ballast 
darstellen. Wenn man die langerkettigen define in der 
Mischkammer abtrennen will; empfiehlt es sich, die 
Mischkammer als Kolonne mit einer gas- und 
fliissigkeitsdurchlassigen Packung auszubilden und das 
Einsatzgemisch auf den oberen Bereich der Packung zu 
leiten. Gleichzeitig leitet man eine Teilmenge des 
Wasserdampfs in den unteren Bereich der Packung, wobei 
diese Teilmenge so ausgewahlt wird, dafi. die C 4 - bis C 3 - 
Olefine aus dem Einsatzgemisch verdampfen und zusammen mit 
dem Wasserdampf aus der Kolonne abgefuhrt werden. Die hoher 
siedenden Kohlenwasserstof fe bleiben ganz oder weitgehend 
in der Kolonne und werden aus deren Sump f ' zusammen mit 
gebildetem Wasser abgezogen. 

Ausgestaltungsmbglichkeiten des Verfahrens werden mit Hilfe 
der Zeichnung erlautert. Es zeigt: 

Fig. 1 ein FlieBschema des Verfahrens und 

Fig. 2 eine Abwandlung des Verfahrens der Fig. 1. 

Gemal3 Fig. 1 leitet man das C,- bis C.-Olef ine enthaltende 
Einsatzgemisch durch die Lei-ung (1) in die als Mischkammer 
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dienende Kolonne (2), die eine Packung (3) aus gas- und 
fliissigkeitsdurchlassigen Elementen, z. B. Boden, enthalt. 
Gleichzeitig wird Wasserdampf durch dis Leitung (4) 
herangefiihrt, der von unten in die Packung (3) eintritt und 
dabei das Einsatzgemisch verdampft und zum Kopf der Kolonne 
(2) mitnimmt. Das ' Gemisch aus Einsatzgemisch und - 
Wasserdampf gelangt durch die Leitung (5) zu einem 
Warmeaustauscher (6), in welchem die Temperatur des 
Gemisches erhoht wird. Schliefilich stromt das Gemisch durch 
die Leitung (7) zu einem Erhitzer (8) , der gefeuert oder 
elektrisch betrieben warden kann, und verlaJJt diesen mit 
einer Temperatur im Bereich von 300 bis 700°C und 
vorzugsweise 400 bis 600°C. Mit dieser Temperatur wird das 
Gemisch durch die Leitung (9) in den Reaktor (10) geleitet, 
der eine Schuttung (11) aus einem f ormselekti ven Zeolith- 
Katalysator vom Pentasil-Typ enthalt. Das Si:Al- 
Atomverhaltnis des Zeolithen liegt im. Bereich von 10:1 bis 
200:1. Die Zusammensetzung des Einsatzgemisches , welches 
man durch die Leitung (9) in den Reaktor (10) leitet, kann 
variieren, dabei empfiehlt es sich, den Aromatengehalt, 
wasserfrei gerechnet, auf hbchstens 20 Gew.-% und 
vorzugsweise hochstens 10 Gew.-% einzus tellen . Dies ist 
empfehlenswert, weil ein hbherer Aromatengehalt durch 
Kohlenstoffablagerungen zum vorzeitigen Desaktivieren des 
Katalysators fuhrt. Ferner ist es zweckmaGig, wenn das 
Einsatzgemisch frei von Komponenten ist, die dreifache C-C- 
Bindungen oder konjugierte Doppelbindungen haben, da sie 
ebenfalls den Katalysator desaktivieren. 
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Die Umsetzung im Reaktor (10) erfolgt adiabatisch, so dafl 
man aus der SchUttung ein Produktgemisch abzieht, dessen 
Temperatur 20 bis 80°C niedriger als die Eingangs t emperatur 
ist. Der summierte Gehalt an Ethylen, Propylen und 
Butenisomeren im Produktgemisch, das man in der Leitung 
(12) abzieht, betragt mindestens 60 Gew.-% und vor zugsw.e : is£' 
mindestens 70 Gew.-% der olefinischen Bestandteile des." 
Einsatzgemisches . Es empfiehlt sich, im Reaktor bei relativ 
niedrigen Drucken im Bereich von 0,2 bis 3 bar zu arbeiten. 
Ublicherweise liegen die Drucke im Reaktor im Bereich von 
0, 6 bis 1, 5 bar. 

Das Produktgemisch der Leitung (12) gibt einen Teil seiner 
Warme im Warmeaus tauscher (6) ab, und es verlaflt den 
Warmeaustauscher in der Leitung (13) ublicherweise mit 
einer Temperatur im Bereich von 60 bis 200°C und einem 
Druck von 0,5 bis 3 bar. Im Verdichter (14) wird der Druck 
des dampf formigen Produktgemisches urn 0,3 bis 7 bar und 
zumeist urn mindestens 1 bar erhoht, wobei die Temperatur, 
bei welcher sich Kondensat bildet, ebenfalls erhoht wird. 
Durch die Leitung (13a) stromt das verdichtete Gemisch zun 
indirekten Warmeaus tauscher (15) . Im Warmeaus tauscher (15) 
sorgt man fur eine intensive Kuhlung, wobei wasserreiches 
Kondensat aus der Leitung (16) als Kuhlmedium dient. Dieses 
Kondensat verdampft dabei, und der gebildete Wasserdampf 
wird durch die Leitung (4) in die Kolonne (2) gefuhrt. In 
dem vom Verdichter (14) kommenden Produktgemisch bildet 
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sich durch die Kuhlung im indirektsn Warmeaus tauscher (15) 
wasserhaltiges Kondensat. Das Produktgemisch fuhrt man 
durch die Leitung (17) in einen Abscheider (13) und zieht 
daraus durch die Leitung (19) 

das gewiinschte C 2 - bis C^-Olef ine enthaltende Produkt ab, 
welches noch in eine nicht dargestellte Nachreinigung 
gegeben werden kann . Das im Separator (18) anf allende 
wasserreiche Kondensat gelangt durch die Leitung (20) 
zunachst zu einem Entspannungsventil (21), wo es um eine 
Druckdif ferenz von 0,3 bis 7 bar entspannt wird. Dabei 
kuhlt sich das Kondensat weiter ab und seine 
Verdampfungstemperatur sinkt. Die weitere Nut zung • dieses 
Kondensats Uber die Leitung (16) wurde bereits erlautert. 

Die Ver fahr ens variant e der Fig. 2 betrifft die Verarbeitung 
eines in der Leitung (1) herangef Uhrten Einsatzgemisches, 
welches neben C 4 - bis Cg-Olefinen auch hoher siedende 
Bestandteile enthalt. Soweit in Fig. 2 die gleichen 
Bezugszif fern wie in Fig. 1 verwendet werden, haben diese 
die bereits zusammen mit Fig. 1 erlauterte Bedeutung. Aus 
dem indirekten Warmeaus tauscher (15) zieht man in der 
Leitung (4) Wasserdampf ab, den man auf die Leitungen (4a) 
und (4b) aufteilt. Die in der Leitung (4a) strbmende 

Wasserdampf mange reicht aus, um die in der Leitung (1) 

herangefuhrten C=,- bis Cg-Olefine in der Kolonne (2) zu 
verdampfen, wobei aber die hoher siedenden 

Kohlenwasserstof f e weitgehend nicht verdampfen und sich als 
Flussigkeit, zusammen mit Wasser, im Sumpf der Kolonne (2) 



8 



sammeln. Von da aus wird das Flussigkei tsgemisch durch die 
Leitung (25) zu einem Abscheider (26) gefUhrt, aus welchem 
man das abgeschiedene Wasser durch die Leitung (27) dem 
Kondensat der Leitung (16) zugibt. Die abgeschiedenen 
Kohlenwasserstoffe werden in der Leitung (23) aus dem 
Verfahren entfernt. Dem Gemisch aus Wasserdampf und C— bis 
Cn-Olef inen, das man in der Leitung (5) aus der Kolonne (2) 
abzieht, gibt man den zweiten Wasserdampf -Teils trora zu, der 
in der Leitung (4b) abgezweigt wurde und fiihrt das Gemisch 
zunachst zum Warmeaus tauscher (6), bevor die, z us amine n mit 
Fig. 1, erlauterte Wei terbehandlung stattfindet. 

Beispiele : 

Es wird wie in der Zeichnung dargesteiit gearbeitet, wobei 
der Zeol i th-Ka talysa tor vom Pentasiltyp ein Si: Al- 
Atomverhaltnis von 70 aufweist. Das Einsat zgemisch des 
Beispiels 1 weist nur Kohlenwasserstoffe bis C* auf, im 
Beispiel 2 werden auch hohere Kohlenwasserstoffe 
verarbei tet . 

Beispiel 1 : 



Dem Verfahren gemafl Fig. 1 warden 100 000 kg/h eines 
Einsatzgemisches zugefuhrt, dessen Zusammenset zung in 



Tabelle 1 angegeben ist und das eine Temperatur von 
80° C hat: 



Tabelle 1: 


Beisp . 
1 


Beisp . 
2 


A 


B 








Nichtzyklische C< bis C 3 - Olefine 
(Gew.%) 


48, 0 


27,0 


0,2 


33, 0 


Nichtzyklische C s+ -Olefine (Gew . %) 




4,0 


6, 8 


3,0 


C 4 - bis Cg - Paraffine (Gew.%) 


38, 0 


19, 0 


0,2 


23,3 


- Paraffine (Gew.%) 




5 , 0 


9,4 


3,9 


Aromaten (bis C 3 ) (Gew. %) 


8, 0 


13, 0 


0, 6 


14,7 


Aromaten ( C 3 *) (Gew. %) 




11, 0 


51,7 


3,2 


Zykioalkane und Zykloalkene bis C 8 
(Gew.%) 


6, 0 


14,0 


4,3 


16,3 


Zykioalkane, Zykloalkene, 
Polynaphthene, (Gew.%) 




7,0 


26,8 


2,5 



Unter Zufuhr von 150000 kg/h Wasserdampf aus der Leitung 



(4) wird das Einsat zgemisch in der Kolonne (2) vollstandig 
verdampft und nach oben aus der Kolonne (2) gefuhrt. Die 
Temperatur und der Druck in verschiedenen Leitungen ist in 
der Tabelle 2 angesehen 



Tabelle 2 



Beispiel 1 



Beispiel 2 



Leitung 



12 
13 
13 a 
17 
19 
16 



Temperatur ( *C) 

111 

420 

490 

440 

170 

145 

121 



117 



Druck (bar) 
1,7 
1,5 

1 4 - 

1,2 
1, 1 

4, 2 
4,0 
4,0 
1, 3 



Temperatur ( °C) 

111 

420 

4_40 

170 

145 

121 

121 

117 



Druck (bar ) 
1, 7 
1,5 

lil — 

1,2 
1, 1 
4,2 
4,0 
4,0 
1,8 
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Die Leistung des Verdichters (14) betragt 17 MW, zur direkten 
KQhlung wird zwischen den Verdichters tuf en Wasser in das 
Gemisch eingedUst. Das aus der Leitung (19) abgezogene 
Produktgemisch, dessen Kohlenwasserstof fe noch dampf f ormig 
sind, hat die in Tabelle 3 angegebene Zusammensetzuna: 



|Tabelle 3: 


Beispiel 1 


Beispiel 2 




Propylen 


(Gew. 


%) 


16,3 


12, 8 


Ethylen 


(Gew . 


%) 


3, 7 


3, 0 


Butane 


(Gew. 


%) 


12, 2 


9, 4 


Olefine, C 4 bis C* 


(Gew. 


%) 


2, 4 


5, 4 


Andere 


(Gew. 


%) 


44, 4 


48,4 


Wasserdampf 


(Gew. 


%) 


21, 0 


21,0 



Die Verdichtung der Reakt ionsprodukte macht es also 
mbglich, daft 95 MW Warme aufgebracht und eine Kuhlleistung 
von ebenfalls etwa 95 MW, die zum Auskondens ieren des 
Wassergehalts im Produktgemisch erforderlich ist, dadurch 
eingespart werden, daft man 17 MW Verdichterleis tung 
aufbringt . 



Beispiel 2: 



Man arbeitet gemafi Fig. 2 und fuhrt der Kolonne (2) durch 
die Leitung (1) 100000 kg/h eines Einsatzgemisches mit 
30°C und der in Tabelle 1 (oben) angegebenen Zusammen- 
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sstzung zu . In diesem Einsat zgemisch ist ein hoherer Anteil 
an schwersiedenden Komponenten als im Einsat zgemisch des 
Beispiels 1 enthalten. Durch die Leitung (4a) warden 
33 000 kg/h Prozefidampf zugefiihrt, wobei 83 Gew. * des 
Einsatzgemisches verdampft und nach oben aus der Kolonne(2) 
abgefilhrt werden. Der nichtverdampf te Rest des Einsatz- 
gemisches wird mit wafirigem Kondensat durch die Leitung 
(25) abgezogen. Die in der Leitung (23) abgezogenen 
Kohlenwasserstof fe (16970 kg/h) haben die in Tabelle 1, 
Spalte A angegebene Zusamnaenset zung . Das durch Leitung (27) 
abgezogene Kondensat wird in die Leitung (16) eingespeist 
und so in den Kondensat kreis lauf zuruckge f uhr t . Der 
Kohlenwassers toff anteil des Gemisches, das die Kolonne (2) 
fiber Kopf verlafit, hat die in Tabelle 1, Spalte B 
angegebene Zusammenset zung . Die folgenden Prozeilschri t te 
sind analog zu den in Beispiel 1 beschr iebenen . Die 
Temperatur und der Druck in den verschi edenen Leitungen ist 
in Tabelle 2 angegeben. Diesem Gemisch werden durch die 
Leitung (4b) noch 100000 kg/h Wasserdampf zugemischt, so 

dali der im Reaktoreinsat zs trom erf order 1 iche Wasserdampf - 
gehalt erreicht wird. 
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Pa tent ansp ruche 

l.Verfahren zum Erzeugen von C : - bis C 4 -01efinen aus 
Wasserdampf und einem C 4 - bis C 8 -01efine enthaltenden 
Einsatzgemisch, wobei man das Wasserdampf enthaltende 
Einsatzgemisch mit einer Eingangs temperatur von 300 bis 
700°C in einen Reaktor leitet, der eine Schuttung aus 
kornigem, f ormselektivem Zeoii th-Ka tal ysa tor enthalt, 
wobei man aus der Schuttung ein Wasserdampf und C 2 - bis 
C 4 -01efine enthaltendes Produktgemisch abzieht, welches 
man durch mindestens einen Kuhler leitet, dadurch 
gekennzeichnet , daft man das aus dem KQhler ( 6) kommende 
dampfformige Produktgemisch verdichtet, wobei der Druck 
des Produktgemisches urn 0,3 bis 7 bar erhoht wird, dali 
man das verdichtete Produktgemisch durch einen indirekten 
Warmeaustauscher ( 15 ) leitet und darin das 
Produktgemisch soweit kiihlt, daii unter Abgabe von 
Kondensationswarme ein wasserreiches Kondensat entsteht, 
daft man das kondensathal tige Produktgemisch in einen 
Separator leitet, aus welchem man ein wasserreiches 
Kondensat und, getrennt davon, ein dampf f ormiges , C : - bis 
Ca-Olefine enthaltendes Produktgemisch abzieht, daft man 
aus dem Separator kommendes, wasserreiches Kondensat 
entspannt und unter Ausnutzung der vorher bei der 
Kuiideii5»dLlun abgegeoenen j^onaensac lonswarme im indirekten 
Warmeaustauscher verdampft, daJ3 man mindestens einen Teil 
des Wasserdampfs aus dem indirekten Warmeaustauscher in 
eine Mischkammer leitet, welcher man das C 4 - bis Ch- 
olerine enthaltende Einsatzgemisch zufiihrt, und daft man 
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aus der Mischkammer ein wasserdampf hal tiges Gemisch 
abzieht, welches man erhitzt und in den Reaktor leitet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
das dem Reaktor zugefuhrte Einsat zgemisch Wasserdampf und 
Kohlenwasserstoffe im Gewichts verhal tnis von 0,5:1 bis 
3:1 enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daft das Produktgemisch, das aus dem Kuhler ( 6 ) kommt, 
eine Temperatur von 60 bis 200°C und einen Druck von 0,5 
bis 3 bar aufweist und noch dampfformig ist. 

4 . Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet, daft das der Mischkammer 
zugefuhrte Einsat zgemisch Kohlenwasserstoffe mit mehr 
als 3 C-Atomen pro Molekul enthalt, daft die Mischkammer 
als Kolonne mit einer gas- und f lussigkei tsdurchlassigen 
Packung ausgebildet ist, daft man das. Einsat zgemisch auf 
den oberen Bereich der Packung leitet und mit einer der 
Kolonne in den unteren Bereich der Packung zugefiihrten 
Teilmenge des Wasserdampf 5 C 4 - bis C a -01efine aus dem 
Einsatzgemisch verdampft und zusammen mit dem Wasserdampf 
aus der Kolonne abfuhrt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft 
man aus der Kolonne ein Wasser und Kohlenwasserstoffe 
enthaltendes Flussigkei tsgemisch abzieht, aus welchem man 



14 



Wasser abtrennt, welches man dem entspannte 
wasserreichen Konciensat vor dem indirekte 
Warmeaustauscher zugibt . 
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Zusammen fas sung 

Das C 4 - bis CU -Olefine und Wasserdampf enthaltende 
Einsatzgemisch wird mit einer Eingangs temperatur von 
300 bis 700°C in einen Reaktor geleitet, der eine 
Schuttung aus kornigem, f ormselekt ivem Zeolith-Kataysator 
enthalt. Aus der Schuttung zieht man ein Wasserdampf und 
C 2 - bis C^-Olefine enthaltendes Produktgemisch ab, welches 
man durch mindestens einen Kuhler leitet. Das aus dem 
Kuhler kommende dampfformige Produktgemisch wird 
verdichtet, wobei der Druck des Produktgemisches urn 0,3 bis 
7 bar erhoht wird. Das verdichtete Produktgemisch wird 
durch einen indirekten ,Warmeaus tauscher geleitet und so 
weit gekuhlt, da!3 unter Abgabe von Kondensat ionswarme ein 
wasserreiches Kondensat entsteht. Das kondensathal t ige 
Produktgemisch leitet man in einen Separator, aus welchem 
man ein wasserreiches Kondensat und, getrennt da von, ein 
dampf f ormiges C z - bis C^-Olefine enthaltendes 
Produktgemisch abzieht. Das wasserreiche Kondensat wird 
entspannt und unter Ausnutzung der vorher bei der 
Kondensation abgegebenen Kondensationswarme im indirekten 
Warmeaus tauscher verdampft, wobei man mindestens einen Teil 
des Wasserdampfs in eine Mischkammer leitet, welcher man 
C«- bis Cg-Olef ine enthaltendes Einsatzgemisch zufuhrt. 
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